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Роль електрон-фононної взаємодiї у моделi типу Блюма–
Емерi–Грiффiтса

О.В. Величко

Анотацiя. Розглянено деякi аспекти термодинамiки квантово-грат-
кової моделi з локальним ангармонiчним потенцiалом. Дослiджено
ефекти, якi мають мiсце пiд впливом зовнiшнього тиску, в рамках
моделi Блюма–Емерi–Грiффiтса, яка вiдповiдає локальному потен-
цiалу з трьома мiнiмумами. З цiєю метою запропоновано деформов-
ну модель БЕГ. Грунтуючись на цiй моделi, розраховано залежностi
об’ємної вiдносної деформацiї u = ∆V/V вiд тиску на прикладi кри-
сталу Sn2P2S6. Виявлено наявнiсть аномалiй функцiї u(p) в областi
сегнетоелектричних фазових переходiв, а також трикритичної точ-
ки; проаналiзовано поведiнку об’ємної стисливостi у цих випадках.

The role of electron-phonon interaction in the model of the
Blume–Emery–Griffiths type

O.V. Velychko

Abstract. Some aspects of thermodynamics of the quantum lattice
model with the local anharmonic potentials are considered for the case
of deformed lattice. The effects, taking place under external pressure,
are investigated in the framework of the Blume–Emery–Griffiths model
corresponding to the local potential with three minima. The deform-
able BEG model is proposed for this purpose. Based on this model,
the pressure dependences of the u = ∆V/V volume deformation are
calculated on an example of the Sn2P2S6 crystal. The presence of anom-
alies of u(p) function in the regions of ferroelectric phase transitions as
well as the tricritical point is established; the behaviour of the volume
compressibility in these cases is investigated.
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1. Вступ

Ґратковi моделi вiдiграють важливу роль iнструмента статистичної
фiзики для дослiдження нових об’єктiв i явищ, особливо у царинi фi-
зики твердого тiла. Простi (на перший погляд) квантовi ґратковi мо-
делi часто демонструють багатство фазових станiв i складнi фазовi
дiаграми. Як добре вiдомий приклад, можна згадати опис термоди-
намiки й вивчення фазових переходiв типу лад-безлад у кристалах
з локально ангармонiчними структурними елементами за допомо-
гою квантових ґраткових моделей. Локальнi ангармонiчнi потенцi-
али з багатоямною формою є досить поширеними. Рiзнi локалiзацiї
частинок (конфiгурацiї структурних елементiв) у них вiдображаю-
ться вiдповiдними квантовими станами. Для систем з двоямними
локальними потенцiалами (наприклад, кристали з водневими зв’яз-
ками) такий пiдхiд веде до поперечної моделi Iзiнга (вiдомої в те-
орiї сегнетоелектрикiв як модель де Жена [1]). У випадку триям-
ного симетричного потенцiалу таку систему описує ґраткова модель
Блюма–Емерi–Грiффiтса (БЕГ) [2]. Цю модель можна застосувати
для вивчення кристалiв сiмейства Sn2P2S6 (з можливим частковим
замiщенням Sn → Pb i S → Se, див. [3]), що є гарним прикладом
систем з ангармонiчними локальними потенцiалами.

Модель БЕГ у своєму первинному (псевдоспiновому) представ-
леннi є узагальненням моделi Iзiнга з S = 1. Поряд з бiлiнiйною (J) i
бiквадратною (K) парними взаємодiями, модель враховує одноiонну
анiзотропiю (∆), яка вiдповiдає енергетичнiй щiлинi мiж станами з
S̃z
i = ±1 i S̃z

i = 0. Її застосовують для широкого кола задач: вiд опи-
су фазових переходiв у сумiшi 3He–4He [2] до моделювання флюїдiв,
бiнарних сплавiв, магнiтних матерiалiв [4, 5]. У рамках моделi може
iснувати фазова дiаграма з переключенням роду фазового переходу
з другого на перший (перехiд мiж фазами з 〈S̃z〉 = 0 i 〈S̃z〉 6= 0) i
появою вiдповiдної трикритичної точки (залежно вiд спiввiдношень
параметрiв моделi J/∆ i V/J).

Таким чином, застосування моделi БЕГ до кристалiв сiмейства
Sn2P2S6 виглядає цiлком виправданим. Зокрема, проведенi ab initio

розрахунки [6] показали, що iоннi групи P2S6 можуть перебувати
у трьох конфiгурацiях (визначаються своєю формою та розподiлом
електронного заряду), якi в параелектричнiй фазi можна описати
симетричним триямним потенцiалом в енергетичному просторi. За
вiдсутностi зовнiшнього впливу кристал Sn2P2S6 демонструє фазо-
вий перехiд другого роду до сегнетоелектричної фази при Tc = 337 К
завдяки дипольному впорядкуванню вищезгаданих структурних еле-
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ментiв [7].
Слiд також згадати, що термодинамiчнi властивостi кристалу

Sn2P2S6 чутливi до зовнiшнього гiдростатичного тиску й до частко-
вих замiщень Sn → Pb i S → Se. Наприклад, при зростаннi тиску
температура фазового переходу другого роду Tc знижується, при
TTCP = 220 К досягається критична точка i, зрештою, сегнетоеле-
ктричний стан повнiстю пригнiчується при p = p∗ = 1.5 ГПа [3].
Це явище можна пояснити впливом тиску на величину параметра
∆ [8, 9].

Насправдi причини можуть бути складнiшими. З мiкроскопiчної
точки зору, безпосереднiм чинником впливу тиску є наведена дефор-
мацiя ґратки, яка веде до перебудови локальних ангармонiчних по-
тенцiалiв для вiдповiдних структурних елементiв (групи P2S6), що в
свою чергу впливає на енергетичну рiвновагу мiж рiзними конфiгу-
рацiями. Такий механiзм можна вiдтворити в рамках бiльш повного
опису деформацiйних явищ у кристалi Sn2P2S6, що i є нашою метою.

Ми вiдштовхуємось вiд моделi БЕГ, доповнюючи її вищезгаданою
взаємодiєю з деформацiєю ґратки (викликаною як зовнiшнiм тиском,
так i самоузгодженими змiнами заселеностей локальних конфiгура-
цiйних станiв). В рамках такого узагальнення, ми вивчатимемо де-
формацiйнi ефекти, що виникають за наявностi фазових переходiв
першого i другого роду, а також поблизу трикритичної точки. Зокре-
ма, проаналiзуємо поведiнку об’ємної стисливостi в областi згаданих
фазових переходiв.

2. Модель

Запишемо гамiльтонiан Ĥ для ґраткової моделi, де на кожному вузлi
можливi три стани |1〉, |2〉, i |3〉 (з вiдповiдними енергiями E1, E2 and
E3). В представленнi операторiв Хаббарда (Xαβ

i = |i, α〉〈i, β|) маємо

Ĥ =
∑

i

Ĥi + Ĥ ′, (1)

де одновузлова частина рiвна

Ĥi =

3
∑

α=1

EαX
αα
i . (2)

Оператори Xαα
i проектують у стани |i, α〉 так, що їхнi середнi значен-

ня 〈Xαα〉 рiвнi заселеностям цих станiв. Стани |i, α〉 вiдповiдають рiв-
новажним конфiгурацiям структурних елементiв (iонних груп) кри-
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Рис. 1. Триямний локальний потенцiал i означення енергетичного
параметра E0.

сталу, що визначаються мiнiмумами (центральним чи двома бокови-
ми) локального триямного ангармонiчного потенцiалу на i-му вузлi
ґратки. У нашому симетричному випадку стани |2〉 i |3〉 переходять
один в одного при iнверсiї. Введемо також змiннi Sz

i (пов’язанi з ло-
кальним дипольним моментом) i ni (визначає заселенiсть бокових
мiнiмумiв)

Sz
i =

1

2
(X33

i −X22
i ), ni = X33

i + X22
i . (3)

Тодi одновузловий гамiльтонiан матиме вигляд

Ĥi = −
h

2
(X33

i −X22
i ) + E0(X33

i + X22
i ) ≡ −hSz

i + E0ni, (4)

де h— поле, спряжене до дипольного момента, E0 = E
(0)
2 − E1 =

E
(0)
3 − E1 — рiзниця енергiй центральної i бокових конфiгурацiй при

h = 0 (див. рис. 1).
Слiд звернути увагу, що для кожного вузла ґратки виконується

умова
∑

α=1 X
αα
i = 1. У даному представленнi (див. [10]) вклад вза-

ємодiї Ĥ ′ у гамiльтонiан моделi можна записати в загальнiй формi

Ĥ ′ = −
1

2

∑

ij

JijS
z
i S

z
j −

1

2

∑

ij

Kijninj , (5)

де Jij i Kij — параметри, що описують дипольнi й квадрупольнi парнi
взаємодiї мiж структурними елементами.

Iснує пряма вiдповiднiсть мiж запропонованою вище моделлю i
моделлю БЕГ. Якщо перейти до S = 1 псевдоспiнових операторiв
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S̃z
i = 2Sz

i = X33
i −X22

i та врахувати, що у цьому представленнi опе-
ратор ni = (S̃z

i )2 вiдповiдає локальному квадрупольному моменту,
то можна виразити повний гамiльтонiан (сформований частинами
(4) i (5)) у такiй формi

Ĥ =
∑

i

[

−h̃S̃z
i + E0(S̃z

i )2
]

−
1

2

∑

ij

J̃ij S̃
z
i S̃

z
j −

1

2

∑

ij

Kij(S̃
z
i )2(S̃z

j )2, (6)

що є аналогом гамiльтонiану для моделi БЕГ з доданками одноiон-
ної анiзотропiї та дипольної (J̃ij) i бiквадратної квадрупольної (Kij)
взаємодiй (тут h̃ = h/2, J̃ij = Jij/4).

Надалi розглянемо випадок h = 0 i Kij = 0, враховуючи лише
дипольну взаємодiю Jij . Ми припускаємо, що величина енергетичної
щiлини E0 може змiнюватись. У локально ангармонiчних кристалах
такий ефект можна досягти, приклавши тиск: як зовнiшнiй, так i
внутрiшнiй (спричинений стохiометричним замiщенням атомiв). На-
приклад, у вищезгаданих кристалах сiмейства Sn2P2S6 форма ло-
кального триямного потенцiалу для iонних груп P2S6 змiнюється
пiд впливом цих обох чинникiв (див. ab-initio розрахунки [8]). До-
слiдження цього ефекту поглиблює розумiння механiзму переходу в
сегнетоелектричний стан.

Щоб врахувати вищеописане явище у рамках моделi БЕГ, слiд
розглядати (викликану зовнiшнiм чинником) деформацiю кристалi-
чної ґратки як безпосередню причину змiни локальних потенцiалiв
(а, отже, й енергетичної щiлини E0). Тому початковий гамiльтонiан
(1) слiд доповнити вiдповiдним доданком

Ĥ ′′ = D
∑

i

(X33
i + X22

i )u +
N

2
vc0u

2, (7)

беручи до уваги ренормалiзацiю величини енергетичної щiлини E0

через деформацiю
E0 → Ẽ0 = E0 + Du (8)

(де u = ∆V/V — вiдносна змiна об’єму), а також енергiю пружної
деформацiї (c0 — модуль об’ємної пружностi, v — об’єм на одну фор-
мульну одиницю, N — число структурних елементiв, якi описуються
локальними ангармонiчними потенцiалами), а D — стала електрон-
деформацiйної взаємодiї.

Рiвноважне значення параметра u за наявностi взаємодiї Ĥ ′′ мо-
жна отримати з умови термодинамiчної рiвноваги ∂G/∂u = 0, де
G— потенцiал Гiббса, отриманий з вiльної енергiї F

G = F −Nvuσ, (9)
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де σ — механiчне напруження. Тут F — характеристична функцiя вiд
змiнних (T, V,N) (у нашому випадку — вiд (T, u,N)), тодi як потен-
цiал Гiббса G— функцiя вiд (T, σ,N). Оскiльки

∂G

∂u
=

∂F

∂u
−Nvσ =

〈

∂Ĥ

∂u

〉

−Nvσ, (10)

рiвняння, що зв’язує деформацiю u зi зовнiшнiм механiчним напру-
женням, можна записати так

c0u +
D

v
〈X33

i + X22
i 〉 = σ (11)

припустивши однорiднiсть системи (вiдсутнiсть модульованого впо-
рядкування).

Умова (11) є точним спiввiдношенням, яке можна вважати уза-
гальненим законом Гука. Згiдно з нею роль зовнiшнього напруження
σ не обмежується деформацiєю ґратки; воно також вливає на засе-
ленiсть бокових позицiй (n̄ = 〈X22 +X33〉) локальних потенцiальних
ям. Як буде показано нижче, це веде до нелiнiйної залежностi мiж
u i σ, що є особливо важливим у околi фазового переходу до сегне-
тоелектричного стану.

З iншого боку, в границi σ = 0 спiввiдношення (11) описує лiнiйну
залежнiсть мiж деформацiєю ґратки й заселенiстю бокових позицiй
(як показано нижче, при D < 0 зростання заселеностей через пони-
ження E0 полегшує розширення ґратки).

Можна усунути явну залежнiсть гамiльтонiану вiд деформацiї u,
скориставшись рiвнянням (11):

Ĥ =
∑

i

(

E0 +
D

c0
σ

)

ni −
1

2

∑

ij

JijS
z
i S

z
j −

D2

vc0

∑

i

n̄ni + U, (12)

де

U =
N

2c0
vσ2 −

ND

c0
σn̄ +

N

2

D2

vc0
n̄2. (13)

Третiй доданок у виразi (12) вiдповiдає енергiї локального квадрупо-
ля у середньому полi Keff n̄, де константа ефективної квадрупольної
взаємодiї рiвна

Keff =
D2

vc0
. (14)

Ми вважаємо, що така взаємодiя (Keff
ij = Keff розповсюджується на

довiльну вiдстань |~Ri − ~Rj |) через деформацiю ґратки.
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Наявнiсть взаємодiї Keff класифiкує запропоновану модель як мо-
дифiкацiю моделi БЕГ (вона перетворювалась би у варiант моделi
Блюма–Капеля за умови D = 0 — нехтування взаємодiєю з дефор-
мацiєю ґратки). Однак, гамiльтонiан (12) не є цiлком еквiвалентним
гамiльтонiану БЕГ з ефективною взаємодiєю квадруполiв. Роль на-
пруження σ не зводиться до появи поля (D/c0)σ, яке дiє безпосе-
редньо на квадруполi. Вона також проявляється в появi ряду дода-
ткових членiв у виразi (13). Еквiвалентнiсть з гамiльтонiаном БЕГ
досягається лише за вiдсутностi зовнiшнiх напружень (при σ = 0).

3. Термодинамiка в наближеннi середнього поля

Модель, яка описується гамiльтонiаном

Ĥ =
∑

i

Ĥi + Ĥ ′ + Ĥ ′′, (15)

можна назвати деформовною моделлю БЕГ (дБЕГ). Розглянемо її
термодинамiку в наближеннi середнього поля (НСП). Базуючись на
гамiльтонiанах (1) i (7) та використавши розщеплення

Sz
i S

z
j → Sz

i 〈S
z〉 + 〈Sz〉Sz

j − 〈Sz〉2,

що вiдповiдає нехтуванню вкладу другого порядку δSz
i δS

z
j , де δSz

i =
Sz
i − 〈Sz〉, при Kij = 0 отримуємо

ĤMF =
N

2
Jη2 +

N

2
vc0u

2 +
∑

i

H̃i, (16)

де
H̃i = (H + Ẽ0)X22

i + (−H + Ẽ0)X33
i . (17)

Тут H = Jη/2 (де J =
∑

j Jij) — ефективне поле, яке дiє на ди-
полi, η = 〈Sz

i 〉— параметр дипольного впорядкування, що визначає
поляризацiю системи. Поряд з деформацiєю u, «поляризацiя» η на-
лежить до двох самоузгоджених середнiх, що визначаються з умови
мiнiмуму вiльної енергiї (9).

Вiдштовхуючись вiд одночастинкової функцiї розподiлу

Zi = Sp e−βH̃i = 1 + 2e−βẼ0 coshβH, (18)

(де β = 1/Θ = 1/kBT ) отримуємо наступний вираз для вiльної енергiї

FMF =
N

2
Jη2 +

N

2
vc0u

2 −NΘ ln
(

1 + 2e−βẼ0 coshβH
)

. (19)
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Умови на екстремум потенцiалу Гiббса GMF = FMF −Nvuσ

1

N

∂GMF

∂η
= 0,

1

N

∂GMF

∂u
= 0 (20)

дають у нашому випадку такi рiвняння

η =
e−βẼ0 sinhβH

1 + 2e−βẼ0 coshβH
, (21)

c0u +
D

v

2e−βẼ0 coshβH

1 + 2e−βẼ0 coshβH
= σ. (22)

Як видно, друге рiвняння спiвпадає з ранiше отриманим спiввiдно-
шенням (11) мiж деформацiєю u i механiчним напруженням σ, таким
чином ставши узагальненням закону Гука.

Розв’язки системи рiвнянь (21)–(22) для самоузгоджених сере-
днiх також повиннi вiдповiдати абсолютному мiнiмуму потенцiалу
Гiббса G. Такi розв’язки описують термодинамiчно стiйкi стани (на
вiдмiну вiд решти — метастабiльних i нестабiльних, що теж задовiль-
няють умови (20)) при заданому зовнiшньому механiчному напру-
женнi σ, дозволяючи дослiджувати фазовi переходи як першого, так
i другого роду мiж рiзноманiтними фазами.

4. Фазовi дiаграми для деформовної моделi БЕГ

Вигляд i топологiя фазових дiаграм для моделi БЕГ (областi iснува-
ння невпорядкованої фази, фази з дипольним впорядкуванням i фаз
iз рiзними значеннями середнього квадрупольного моменту) суттєво
залежать вiд числових значень модельних параметрiв (див., напри-
клад, [11, 12], а також [10]). Тому ми зосередимось на конкретно-
му випадку сегнетоелектричних кристалiв Sn2P2S6, обраних з таких
мiркувань: а) уже iснують спроби описати термодинамiку даних спо-
лук у рамках моделi БЕГ [8]; б) опублiковано данi, що iлюструють
змiну локального ангармонiчного потенцiалу для iонних груп P2S6

пiд впливом зовнiшнього всестороннього тиску [8, 9].
Ґрунтуючись на вiдомих даних для Sn2P2S6 [3, 13], ми пiдiбрали

наступнi значення для параметрiв дБЕГ моделi: v = 0.23 · 10−24 см3,
c0 = 5 · 1011 ерг/см3, D = −1.1 еВ, c0v = 71.8 еВ, E0 = −0.011 еВ,
Veff = 0.017 еВ. Параметр D розраховано за означенням D = ∂Ẽ0/∂u,
виходячи з приблизного значення похiдної ∂Ẽ0/∂p = −Ẽ0/∂σ ≈
0.011 . . .0.025 еВ/ГПа згiдно з результатами ab initio розрахункiв [8]
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(тут p = −σ — гiдростатичний тиск). Значення параметра J вибра-
но з мiркувань оптимального узгодження критичної температури Tc

при p = 0, розрахованої в рамках моделi, з її експериментально отри-
маним значенням (Tc|exp = 337 К). Значення E0 = −0.011 еВ вiдпо-
вiдає даним, отриманим у роботi [8] за вiдсутностi тиску.

Фазова дiаграма (T,E0) (лiворуч на рис. 2) за вiдсутностi зовнi-
шнього тиску демонструє вiдоме явище зниження критичної темпе-
ратури Tc при зменшеннi абсолютного значення (у вiд’ємнiй областi)
й наступного зростання (у додатнiй областi) параметра E0. При цьо-
му рiд фазового переходу змiнюється в трикритичнiй точцi (E0|TCP ≈
0.02 еВ) з другого на перший з повним придушенням сегнетофази
при E0 > 0.026 еВ.

P

 1st order PT
 2nd order PT

p = 0
 T

em
pe

ra
tu

re
 T

  (
K

)

 

Te
m

pe
ra

tu
re

 
 =

 k
B
T 

(e
V

)

Energy gap E0 (eV)

F
P

 1st order PT
 2nd order PT

E0

 T
em

pe
ra

tu
re

 T
  (

K
)

 

Te
m

pe
ra

tu
re

 
 =

 k
B
T 

(e
V

)

Pressure p (GPa)

F

Рис. 2. Залежностi температури фазового переходу мiж сегнетоеле-
ктричною (F) i параелектричною (P) фазами (лiворуч) вiд параме-
тра E0 (при p = 0) i (праворуч) вiд величини прикладеного все-
стороннього тиску p (при E0 = −0.011 еВ) за наступних значень
iнших параметрiв моделi: J = 0.14 еВ, c0v = 71.8 еВ, D = −1.1 еВ,
Veff = 0.017 еВ.
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Рис. 3. Розрахованi залежностi параметра деформацiї u вiд тиску
p при рiзних температурах (174 К, 203 К and 232 К, вiдповiдно);
тут i на рис. 4, 5 i 6: J = 0.14 еВ, c0v = 71.8 еВ, D = −1.1 еВ,
E0 = −0.011 еВ, Veff = 0.017 еВ.
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Рис. 4. Залежностi «поляризацiї» η вiд тиску p при рiзних темпера-
турах (174 К, 203 К and 232 К, вiдповiдно).

Залежнiсть температури фазового переходу мiж сегнето- i па-
раелектричною фазами (F ↔ P ) вiд всестороннього тиску зобра-
жено на рис. 2. Значення температур Tc(p = 0) i TTCP, як i тиску
p∗ (за якого температура фазового переходу зануляється) є доста-
тньо близькими до експериментальних даних (Tc|calc(p = 0) = 330 К,
TTCP|calc = 203 К i p∗|calc = 1.7 ГПа, порiвняно з Tc|exp(p = 0) =
337 К, TTCP|exp = 220 К i p∗|exp = 1.5 ГПа). Отже, вибiр значень
параметрiв моделi можна вважати вдалим i використовувати його
для детальнiшого дослiдження ефектiв, породжених тиском.

Графiки на рис. 3 демонструють розрахованi залежностi параме-
тра деформацiї u вiд тиску p для рiзних температур (вище й нижче
трикритичної точки та майже при T = TTCP). Графiки на рис. 4
вiдображають вiдповiднi залежностi вiд параметра η (який описує
спонтанне дипольне впорядкування) вiд всестороннього зовнiшнього
тиску (наше дослiдження обмежене випадком h = 0). Головною осо-
бливiстю кривих на рис. 3 є стрибок деформацiї ∆u при фазовому пе-
реходi першого роду з сегнето- (F) у парафазу (P), що супроводжує-
ться стиском ґратки. При цьому вiдносна змiна об’єму ∆V/V досягає
значення −0.011, що вiдповiдає виявленiй змiнi об’єму елементарної
комiрки для кристала Sn2P2S6 (згiдно з [3], vcell ≈ 0.457 · 10−24 см3

для сегнетофази (T = 293 К) i vcell ≈ 0.452 · 10−24 см3 для парафази
(T = 358 К)).

У трикритичнiй точцi ∆u → 0 i при Tc > TTCP фазовий перехiд
стає другого роду, отже стрибок u зникає. Однак, залежнiсть u(p)
надалi демонструє видиму особливiсть в околi точки фазового пе-
реходу. Цю особливiсть краще виражено для вiдповiдної залежностi
похiдної ∂u/∂σ = −∂u/∂p ≡ χ, яка вiдповiдає об’ємнiй стисливостi.
Кривi, що демонструють залежнiсть стисливостi χ вiд тиску, розра-
ховано з системи рiвнянь (21)–(22) i представлено на рис. 5. У три-
критичнiй точцi функцiя χ(p) розбiгається, а в її околi — демонструє
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пiкоподiбну поведiнку. Коливання стисливостi в областi пiка досягає
значень 0.02–0.04 ГПа−1. Експериментальне дослiдження поведiн-
ки стисливостi поблизу трикритичної точки проведено в роботi [14].
Значення χ отримано для рiзних тискiв (як з проходом через три-
критичну точку, так i поблизу неї). В загальному, розрахована нами
залежнiсть χ(p) демонструє добре узгодження з вимiряною в екс-
периментi. Отримано кiлькiсне узгодження теорiї з експериментом:
межi змiни χ (величини пiкiв), а також значення стисливостi до-
бре спiвпадають. Для детальнiшого опису експериментальних даних
(особливо, при рiзних температурах), слiд враховувати анiзотропiю
кристалiв (коли розглядається лiнiйна стисливiсть), а також можли-
вiсть появи неспiвмiрних фаз.

Представленi вище графiки вiдповiдають так званому механiчно
вiльному кристалу: всестороннiй зовнiшнiй тиск p (або механiчне на-
пруження σ) є незалежною змiнною з певним значенням (режим
σ = const). Можна також розглянути випадок механiчно затисну-
того кристала (режим u = const). Стрибок u при фазовому переходi
першого роду для вiльного кристала вiдповiдає тому ж iнтервалу
значень u мiж парафазою i сегнетофазою для затиснутого криста-
ла. Змiнюючи температуру в даному режимi, можна побудувати вiд-
повiдну фазову дiаграму (рис. 6). Бiнодалi, зображенi пунктирними
лiнiями, отримано порiвнянням потенцiалiв Гiббса для обох фаз iз
використанням даних стрибка деформацiї на лiнiї переходiв першо-
го роду в площинi (u, p). При всiх значеннях u i T з промiжної зони
(розташованої мiж областями P i F фаз) вiдбувається фазове розша-
рування на пара- й сегнетофазу за правилом

xP =
u− uF

uP − uF

, xF =
uP − u

uP − uF

, (23)

де xP,F — вiдноснi частки P (F) фази, uP,F — значення деформацiї u
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Рис. 5. Залежностi стисливостi χ вiд тиску p при рiзних температу-
рах (174 К, 203 К and 232 К, вiдповiдно).
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Рис. 6. Фазова дiаграма (T, u) для випадку механiчно затиснутого
кристала (режим u = const).

на вiдповiдних межах згаданого iнтервалу. Таким чином, кристал
розшаровується на фрагменти P i F фаз iз рiзними напруженнями.

Слiд наголосити, що використання наближення середнього поля
для опису фазового розшарування дозволяє лише оцiнити область
значень параметрiв моделi, у якiй даний ефект матиме мiсце (на-
вiть для далекосяжних взаємодiй, як-от диполь-дипольна). У випад-
ку короткосяжних взаємодiй функцiя F (u) є опуклою, тому краще
говорити про область спiвiснування фаз. Для детальнiшого опису
слiд вийти поза межi наближення середнього поля.

Iснування областi змiшаних фаз при T < TTCP уже обговорюва-
лось у роботах [8,9]. Автори припустили, що поява такого змiшаного
стану пов’язана з явищами метастабiльностi в областi мiж спiнода-
лями. Приведенi нами вище аргументи доводять, що цей змiшаний
стан є радше областю спiвiснування парафази й сегнетофази мiж
бiнодалями.

5. Висновки

Запропонована деформовна модель БЕГ враховує мiкроскопiчний
механiзм впливу прикладеного всестороннього тиску на термодина-
мiку кристалiв з багатоямними (особливо, триямними) локальними
ґратковими потенцiалами. Наш пiдхiд базується на iдеї, що вплив
тиску опосередковується напруженням кристалiчної ґратки. Тобто,
деформацiя кристала веде до змiни внутрiшнього поля й змiщен-
ня атомiв, що оточують активнi структурнi елементи (iоннi групи),
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конфiгурацiї яких визначаються згаданими вище локальними по-
тенцiалами. Наше розширення моделi БЕГ додатково враховує зсув
локальних енергетичних рiвнiв (через перебудову локальних ангар-
монiчних потенцiалiв, сформованих електронною пiдсистемою) пiд
впливом деформацiї, породженої всестороннiм тиском. Такий пiдхiд
дозволяє описати деформацiйнi ефекти, що супроводяться фазовим
переходом у стан з дипольним впорядкуванням (сегнетофаза).

Слiд зауважити, що застосовану тут схему iмплементацiї мiкро-
скопiчного параметра (наприклад, деформацiї) у макроскопiчний га-
мiльтонiан з наступним визначенням даного параметра через умови
рiвноваги вперше запропоновано в роботi [15]. На основi даного пiд-
ходу описано ряд явищ, породжених зовнiшнiм тиском, у сегнетоеле-
ктриках типу KH2PO4 (див. [16]).

Експериментальнi дослiдження кристалу Sn2P2S6 показали, що
температура переходу в сегнетофазу знижується пiд впливом гiдро-
статичного тиску p зi змiною роду фазового переходу з другого на
перший, обертаючись у нуль з повним придушенням сегнетовпоряд-
кування при p = p∗. В принципi, згадане явище адекватно вiдтво-
рюється у рамках моделi БЕГ, але результати ab initio розрахункiв
демонструють перебудову локальних ангармонiчних потенцiалiв пiд
впливом тиску. Врахувавши цю перебудову, ми описуємо вплив де-
формацiї ґратки на енергетичнi рiвнi активних структурних елемен-
тiв (груп P2S6 кристала Sn2P2S6) у рамках запропонованої моделi
дБЕГ, що дозволяє виявити аномалiю залежностi u(p) в околi фа-
зового переходу мiж сегнето- i парафазою. Стрибок деформацiї ∆u
iснує лише при фазовому переходi першого роду, тодi як вiдповiд-
на похiдна ∂u/∂p демонструє пiкоподiбну поведiнку як для першого,
так i для другого роду фазового переходу, а у трикритичнiй точцi
стисливiсть χ = −∂u/∂p узагалi розбiгається. Така поведiнка u(p) i
χ(p) вiдповiдає дiйсностi.

Термодинамiку кристалiв Sn2P2S6 дослiджено також для випад-
ку затиснутого кристалу (режиму u = const). Показано, що в цьому
режимi при T < TTCP наявна область значень деформацiї, де кри-
стал розшаровується на фракцiї сегнето- й парафази з рiзними зна-
ченнями внутрiшнього напруження. На фазовiй дiаграмi (T, u) ця
змiшана фаза знаходиться мiж «чистими» фазами P i F. Такий стан
спiвiснування фаз можна виявити експериментально, якщо вимiря-
ти стисливiсть χ(u) у затисненому режимi в згаданiй областi — вона
повинна лiнiйно залежати вiд u в iнтервалi [uP, uF].
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